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Bevezetés

Az élelmiszeripari gyakorlatban jelentds mennyiségben, a _Emww_ao_mo&m‘w tisztitasi Wm
miikodtetési folyamatok soran keletkezd husipari szennyvizek me_sono«w szerves- és
szervetlenanyag-tartalommal  rendelkeznek. A wo_ao_WONmmﬁmogomom_ﬂoh s az
alapanyagokto! fliggben a keletkezd husipari szennyviz mennyiségi €s min0seg
jellemzdi - kiildndsen tekintettel a kornyezetre is veszélyes toxikus m.:v\mmox_.m és
szennyezOkre - nagyban véltozhatnak, pontos elérejelzesiik mv\m_é‘.m: nem is _mrmﬁmmmmm.
Emiatt a csatornarendszerbe, esetleg kornyezetbe valo kihelyezésiik o._wwﬂ a
szennyvizeket artalmatlanitani = sziikséges megfelelé szennyvizkezelési m.:m:mwow
alkalmazasaval. Szamos korabbi tudomanyos kutatds igazolta, hogy U_.No:v\oP
oxidoreduktiv reakciokon alapuld vegyi folyamatokkal a szennyvizek ¢s iszapok
szerves szennyezdanyag-tartalma eredményesen lecsokkenthetd. mNo_A‘ _&N:_:m
napjainkban egyre nagyobb figyelmet kapé Fenton- ¢€s m.o::w:-:_ucm..: ..ﬂmmwo\_‘or
tekinthetdk az egyik legeredményesebb és leghatékonyabb m:ma:m:«m:mwv _Ao.wNo::Qom_w
az alacsony anyag- és miikodtetési koltségeknek, valamint az ipari szinten is egyszer(
kivitelezhetéséglik miatt.

Irodalmi attekintés

A Fenton-reakciok soran hasznalt reagens H20- és egy disszociaciora képes Fe(ll) 8,5
tartalmu vegyiilet adott aranyu oldata, amely felhasznalhato mN@_.<mm._\Aozﬁo.:m:mw_m és
egyéb szennyezbdanyagok oxidalasara. A Fenton €s quﬁo%m:ﬁo:-ﬁom_mo_oﬁ mmv:w. legfobb
elénye, hogy kémiai-fizikai tulajdonsagaikbdl adoddan mm:gmmN:m:,mﬁow\ o‘morwm:ﬁn
energetikai igény mellett a viz- ¢&s szennyvizkezelésben, mNovw_:wEmamw._.wﬁw: ow
atmoszferikus nyomas mellett is. A lejatszodd reakcio altalanos semajat a kovetkezd
egyenlet irja le (Turney, 1995):

T H. O~ FelT 4+ 0H +0HT

=
Fe

A Fenton-tipust reakciok masik elénye, hogy - példaul az 6zonalapt m_mwowm_mmw.www_
szemben - a reakcid soran képzédd szabad hidroxil-gyokok képesek a hidrofil és
hidrofob szerves szennyezék degradalasara is (Jung et al., 2016). A 1@:8.:..~.mmwoa
alkalmazasakor sok anyag és/vagy berendezés esetében a hosszil tartozkodasi idd nem
el8nyds. A reakcioidd lecsokkentése tehat az ipari gyakorlatban is mv\m_am.: _wwm\o_am:ao
feladat Szamos korabbi kutatas foglalkozott a mikrohullamu energiakdzlés, mint
intenzifikalo eljaras alkalmazésaival. A mikrohullama (MW) sugarzas ENo:v\:oz.m:
felhasznalhaté  killonbozd  kdrnyezettechnoldgiai és tisztitasi folyamatokban, mint
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példaul extrakciés miiveleteknél (Prevot et al., 2001), radioaktiv hulladékok
remediacidjaban (Wicks & Schulz, 1999) és kémiai katalizisekben (Zhang et al., 2005),
illetve biologiai hasznosithatosag fokozasaban (Ahn, 2009 és Yang et al., 2013).

A szennyvizkezelésben a mikrohullam, mint 6nalld kezelési eljaras is hatékonyan
alkalmazhaté (Lin et al., 2009), ugyanakkor a legfrissebb tudomanyos eredmények
alapjan a mikrohullim( energiakdzlés kombinaldsa mas folyamatokkal vagy
anyagokkal (pl. oxidélészerekkel, hig savval/liggal, fotokatalitikus folyamatokkal)
tiinik a leghatékonyabb megoldasok egyikének. A mikrohullami hékeltés specialis
tulajdonsagai miatt alkalmas a katalitikus degradéacios hatasfok novelésére (Jones et al.,
2002). Az ondlléan alkalmazott Fenton-reakcichoz képest a mikrohullami
kombinacioban hasznalt folyamat jobb tisztitasi hatasfokot eredményezett metilénkék
szinezéanyag eltavolitasakor (Liu et al., 2013). Tovabbé a gydgyszergyari szennyvizek
szervesanyag terhelésének csokkentésére is hatékonynak bizonyult (Yang et al., 2009).
A mikrohullami sugérzas anyaggal valo kolcsdnhatdsdnak jellemzésére szolgal a
dielektromos allandé, illetve a dielektromos veszteségi tényezd. A veszteségi tényezd és
a dielektromos édlland6 hanyadosa adja az Ggynevezett veszteségi szég tangensét (tans)
(Clark et al., 2000). Egy adott frekvencian a dielektromos paraméterek értéke fiigg az
anyag hémérsékletétdl és fizikokémiai struktirajatol, ezaltal alkalmasak egyes fizikai és
kémiai véaltozasok detektaldsara is (Kovécs et al., 2018).

Jelenlegi kutatdsunk a husipari szennyvizekben jelenlévd szervesanyag-tartalom
csOkkentésének  mikrohullammal  kombindlt Fenton-tipusi  reakciéval torténd
lehet8ségét célozta, illetve a szerves anyagok eltavolitasanak nyomon kévethetéségét a
dielektromos jellemzék mérésével.

Anyagok és médszerek

A kisérleteinkhez helyi iizembél szarmazo husipari szennyvizet hasznaltunk fel. A
szennyviz f8bb jellemzéit - kémiai oxigénigény (KOI), dssz. szildrd anyag tartalom
(TS) és biologiai oxigénigény (BOIs) és pH. — az 1. tablazat foglalja 6ssze. A kémiai
oxigénigény spektrofotometrids-, az Otnapos bioldgiai oxigénigényt respirometrias
modszerrel mértiik.

1. tablazat A felhasznalt szennyviz fobb jellemz6i

Jellemzd Erték Mértékegység
KOl 1570 + 36 mgQ0,y/L
TS 2,3+0,1 w%
BOI;s 407 £53 mgO,/L
pH 6,8+0,2 -

Table 1 Main characteristics of the wastewater

A mikrohulldmu kezeléseket egy 2,45 GHz frekvencidji magnetronnal ellatott Labotron
500 tipust berendezésben végeztitk két teljesitménylépcsében (500 W és 250 W). A
Fenton-tipusti oxidacidés folyamathoz 30%-o0s H,O, (VWR, Magyarorszag) és 88%-os
FeSO4 (VWR, Magyarorszag) kiilonbdzé arany keverékét hasznaltuk fel. Az oxidacids
kisérleteknél a mintak pH-jat elézetesen 3,0 értékre allitottuk. A kozolt 6sszes
mikrohullam( energiat a kezelési id6 [s] és a mikrohulldmu teljesitmény [W]
szorzatdval adtuk meg, a kisérleti beallitdsokat-a 2. tiblazat foglalja 6ssze:
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2. tabldazat A kozolt 6sszes MW energia a teljesitmény és kezelési id6 fliggvényében

MW energia [kJ]
MW : ,
teljesitmény 30 45 60 75
(W]
250 120 s 180 s 240s 300 s
500 60s 90 s 120 s 150s

Table 2 The irradiated MW energy int he function of power and treatment time

A kiilonbozé kisérleti beallitasok soran rendre 100 cm?® térfogati szennyvizmintakat
hasznaltunk fel. A mikrohullam( kezelések utan kozvetleniil a mintakat 25°C-s
hémérsékletre hiitottiik le, majd a KOI és dielektromos mérésekhez 120 perc utan vettiik
le a mintdkat. A dielektromos paraméterek mérését egy DAK-3.5 (SPEAG, Svijc)
tipust dielektromos szenzorhoz kapcsolt ZVL3 (Rhode&Schwarz, Németorszag) vektor
halézati analizatorral végeztitk 200 MHz és 2400 MHz kozotti frekvenciaintervallumon.

Eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran meg kivantuk hatarozni, hogy a mikrohullami energiak6zlés milyen
hatdssal bir a Fenton-reakcié hatékonysagara a szennyvizmintdk kezelése soran.
Megallapithatd, hogy a mikrohullami kezelés 6nmagéban nem okozott szamottevd
cstkkenést a kémiai oxigénigény mértékében (i.e. nem csokkentette szignifikansan a
mintdk  szervesanyag-tartalmat), azonban a Fenton-tipusi oxidacios reakcid
hatékonysagat megnovelte a KOI-cstkkenést tekintve. Rogzitett Fe?*/H,O, dozis
(rendre 150/120 mg/mg) esetében az MW energia novelése rendre magasabb KOI-érték
csokkenést eredményezett. A kombinalt folyamatban a mikrohullamu teljesitmény
szervesanyag-tartalom csdkkenésre gyakorolt hatdsa a besugarzott MW energiatol
fliggtt; azonos kozolt energiamennyiségnél a nagyobb (500 W) teljesitménylépcsd
magasabb KOI értéket eredményezett, igy a kisebb, 250 W-os teljesitmény alkalmazisa
bizonyult az elénydsebbnek (1. abra).

Adott mértékli (30 kJ, 45 kJ, 60 kJ) besugarzott mikrohullamt energia esetében a
szervesanyag-tartalom csokkenés mértéke észrevehetden fliggtt az adagolt Fe?*/H,0;
ardnytol. Magas koncentracidban (300/240 mg/mg) alkalmazott Fe?*/H,O; reagens
esetén a kozolt MW energiatol fliggetlentil kisebb volt a mért kémiai oxigénigény a
folyamat végén, mint a kisebb koncentraciok esetén, vagyis az oxidacios folyamat
hatékonysaganak szempontjabdl a magasabb koncentracidk alkalmazéasa bizonyult az
elénydsebbnek. Ugyanakkor a kozolt MW energia megnovelésével megkozelitdleg
azonos KOI érték érhetd el ugy is, ha az adagolt Fe**/H,0, koncentraciot lecsokkentjiik,
vagyis a mikrohullamu kezeléssel a folyamathoz szikséges reagensek mennyisége
szamottevoen redukalhato (2. abra).
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1. abra A KOI érték véltozasa a kozolt energia 2 w»?d A WO@ érték <u‘_SN‘umm az alkalmazott

Riggvényében Fe*"/H,0, ardny fliggvényében

Figure I COD in the function of iradiated MW~ Figure 2 COD in the function of Fe*'/H;0; ratio

energy

Korabbi kutatasaink soran igazoltuk, hogy szennyviziszapok mikrohulldmmal térténd
kezelése soran a lebontasi hatékonysdg a dielektromos paraméterek mérésével nyomon
kovethetdvé valik (Lemmer et al., 2017). A kiilonbdzé anyagok dielektromos
viselkedésére hatassal van a frekvencia, a hémérséklet és az alapanyagmatrix
fizikokémiai tulajdonsagai (Jha et al., 2011). Amikor valamilyen kémiai és/vagy
termikus kezelés sordn a szennyviz oldhatatlan formaji szerves anyagai vizoldhato
formaba keriilnek, akkor a dielektromos jellemzék megvaltozasat varjuk. Ennek
igazolasara, illetve hogy a dielektromos jellemz6k ¢és a szervesanyag-tartalom
csokkenés kozott korrelacid van, a mikrohulldmmal kombinalt Fenton-tipusu reakcio
utdn ellendriztiik a mintak dielektromos veszteségi sz6g tangensét (tand).

A dielektromos paraméterek mérésekor a 200-2400 MHz frekvenciaintervallum keriilt
végigpasztazasra, Nyugvo kdzegli és 25°C-on rogzitett mintahdmérsékletli mérés esetén
a nagyobb kiilonbség a kulonbdzd mintak dielektromos paraméterei kozott az
alacsonyabb  frekvenciatartomanyban adodott. A dielektromos  tulajdonsagok
(dielektromos allandd, veszteségi tényezd, veszteségi szogtangens, reflexios egytitthatd,
stb.) koziil a veszteségi szog tangense bizonyult a legmegfelelébbnek a kezelt szennyviz
szervesanyag-koncentracio valtozadsdnak a meghatdrozasara. Ezen megfigyeléseink
alapjan a veszteségi szogtangens (tand) értékeit 200 MHz-en mértiik a kezelések utan.

A dielektromos mérések igazolték, hogy a tand értéke alkalmas a mikrohullami-
oxidacios reakcio altal eléidézett szervesanyag-tartalom csokkenés nyomon kovetésére.
A KOI értékek csokkenésével a tand ardnyosan megnétt, és a kiilonbozd kisérleti
beallitasok (kozolt MW energia, reagens dozis, stb.) soran kapott KOI értékek
valtozasaval hasonld tendenciat mutat.
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3. abra A veszteségi szogtangens étéke a kdzolt MW energia fliggvényében, fix
Fe**/H,O, arany esetén
Figure 3 Loss tangent in the function of irradiated MW energy, at a fix Fe*"/H,0, dosage ratio

A 4. 4bra szemlélteti a dielektromos veszteségi szogtangens (Atand), és az oxidacids
folyamat alatt bekovetkezd kémiai oxigénigény értékeinek valtozasat (AKOI). Az abran
lathato, hogy a két vizsgalt paraméternél a valtozasi tendencia hasonlo, igy a kettd
kozott (i.e. a dielektromos veszteségi szOgtangens és a szervesanyag-tartalom
csokkenés) feltételezett korrelacié bizonyithato.
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4. abra A veszteségi szogtangens és a KOI valtozésa a k6zolt MW energia
fliggvényében
Figure 4 Change of loss tangent and COD in the function of irradiated MW energy
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Kovetkeztetések

A kisérleti eredmények alapjan igazolhatd, hogy a szennyvizkezelés soran, annak
szervesanyag-tartalmat csokkenteni igyekvd eljarasok koziil a Fenton-tipust reakcio egy
4j és igéretes alternativanak mutatkozik. A Fenton reakcié soran mikrohullami
energiakézlést alkalmazva, a kapcsolt eljards szervesanyag eltavolitdsi hatékonysaga
tovabb névekedett, lecsokkent miiveleti iddsziikséglet mellett.

Magas kozolt mikrohulldimi energia esetében az alkalmazott Fe*'/H,0, dozis
lényegesen csokkenthetd ugyanolyan mértékii KOI-csékkenés elérése mellett; a
mikrohulldmu teljesitmények koziil pedig adott energiaszinten a kisebb (250 W)
bizonyult az elénydsebbnek. A dielektromos paraméterek mérésével igazolni tudtuk,
hogy a folyamatot legjobban jellemzé veszteségi szbgtangens és a KOI-értékek kozott
korrelacié van, igy a szervesanyag-tartalom valtozdsa ezzel a modszerrel pontosan €s
egyszerlien nyomon kovethetd.

Osszefoglalds

Kisérleteink soran hisipari szennyvizmintak szervesanyag-tartalmanak csékkentésének
lehet8ségeit vizsgaltuk mikrohulldmmal kombinalt Fenton-tipusi reakcioval. A kisérleti
eredmények alapjan megallapithatd, hogy a reakcid hatékonysaganak szempontjabél a
magasabb  Fe?*/H,0, koncentracié a kedvezdbb, ugyanakkor —mikrohullamu
energiakozléssel kombindlva ugyanolyan mértékii szervesanyag-bontishoz — kozolt
energiatol fliggden — szignifikdnsan kevesebb mennyiségli reagens is elegendd. Az
alkalmazott mikrohulldmu kezelések esetében az alacsony teljesitményszint €és a magas
kozolt osszes MW energia bizonyult a leghatékonyabbnak a KOI-cstkkenés
szempontjabol. A dielektromos mérések igazoltak, hogy az eltévolitasi hatékonysag
pontosan nyomon k&vethetd, az egyes dielektromos paraméterek koziil pedig a
veszteségi szogtangens bizonyult a legmegfelelébbnek a folyamat leirasahoz.

Kulesszavak: szennyviz, Fenton-reakcio, mikrohullam, dielektromos paraméterek
Koszonetnyilvanitas

A kutatocsoport koszénetet mond a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovécios Hivatal
- NKFIH, K115691, és Az EFOP-3.6.2-16-2017-00010 azonosité szamu ,,Fenntarthato
nyersanyag-gazdalkodds tematikus hdlozat fejlesztése — RING 2017 altal nyujtott
anyagi tamogatasért.
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